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(54) Tttre: PROTECnON ANTT-OXYDATTON D'UN MATERIAU A BASE DE CARBONE 



(57) Abstract 

The inventioD relates to a method for applying protection coatings on noaterials and carbon-based articles and describes a process for 
obtaining refractory antioxidant coatings on carbon>based materials and articles, said process being carried out in an oxidizing environment 
at feenq>eratiires op to 2 000 ®C in thermal cycling and hi^ speed gas stream conditions. The process c<xnprises heat treatment f the 
surface to be protected in silicon vapors, and it is characterized in that, before said silicon vapor treatment, the sur&ce to be protected is 
covered with a layer CGaq>osed of a powder HfB2 + C filler and a binder based on carboxymethylcellulose, followed by drying in ncnnal 
conditioas until it is completely dry. 

(57) Abrgge 



inroo6d6 d'fl^Iication de rev^tentents protecteuis sur des mat£riaux et articles & base de carbone. L'invention ccnceme un proc6d6 
pour obtenir des rev6tements antioxydants r6fractaires sur des mac6riaux et articles & base de carbone, fonctionnant dans un environncment 
oxydant & des tcnipdiatures jusqtt*& 2000 "C dans des conditions de cyclage dieimique et de courant gazeux & grande vitesse. Ce pxoo6d6 
comprend le traitenaent & cband de la sni&oe devant 6tre prot6g6e dans des vapeurs de silicimn, et il se caractdiise en ce qu'avant ledit 
ttaitemeat aux vapeurs de siUcium, on reconvre la surfiace devant etre prot6g6e d'nne couche de la composition constitu6e d'une charge 
IKB2 -I- C en poodle et d*on fiant h, base de carboxym^thylcellulose, puis on sdche dans des condidons normales jusqu*^ ce qu'elle soit 
ccmpl&tement sdche. 
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PROTECTION ANTI-OXYDATION 
D*UN MATERIAU A BASE DE CARBONE 
La presen-fce invention se rapporte au domaine de la 
fabrication de matferiaux et articles en carbone, et est 
5 destin&e a la protection centre I'oxydation de pieces 
fonctionnant dans un enviroimement oxydant, & des 
temperatures felevees. De tels materiaux et articles 
peuvent etre utiles dans 1' Industrie de la metallurgie 
(revetement de^> four, appareils de chauffage pour 
10 ■ appareils electriques , etc . ) . de 1 ' aeronautique et 
d'autres industries, ou cette protection d' Elements et 
articles structuraux est requise. 

Description de 1 ' art ant6rieur 
Des precedes pour appliquer ,-des revet ements 
15 protecteurs antioxydants sur des articles en carbone, 
qui consistent principalement & former une couche 
superficielle de substances inorganiques ref ractaires , 
en particulier des carbures et borures mfetalliques 
r6f ractaires', sont amplement connus dans I'art. 
20 Un procSde pour appliquer un revStement de carbure 

de silicium protecteur antioxydant sur des articles en 
car bone -car bone, egalement connu dans I'art, est un 
procfede selon lequel on place d'abord un article dans 
une charge de silicium [Carry D.M., Cunningham J. A., 
25 Frahm J-R., Space Shuttle Orblter leading edge 
structural subsystem thermal performance (Performance 
thermique du sous-systeme structural du bord d'attaque 
de la sonde orbitale de la navette spatiale ) . 
Communication de I'AIAA n* 82-0004]. Et ici le carbure 
30 de silicium se forme dans la couche superficielle du 
matferiau de 1' article en resultat de la diffusion du 
silicium et de 1' exposition a la temperature. Ensuite 
1' article est impregnfe de fagon rep6tee (jusqu'^ 
6 fois) dans une solution de silicate de 
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rfesines ph6nollque ou furyligue et de metaux 
r6fract:aires (vanadium, chrome, niobium, molybdene, 
trungstene ) , ainsi que de composants contenant du bore 
(bore amorphe, carbure de bore, nitrrure de bore), 
5 sechage, -traitement a chaud dans un milieu neutre [FR, 
A, 2.128.809], est aussi connu dans I'art. 

Le revetement ainsi obt:enu a une resistance 
thermique basse (jusqu'^ 1000 •C), compte tenu de la 
porosite de la structure. 

10 Un autre proc6d6 connu dans la technique est un 

proc&d6 pour obtenir un revetement protecteur de 
diborure de hafnium et de carbure de silicium, au moyen 
d'un plasma basse pression, selon lequel on envoie les 
composants du revStement en poudre par »un jet de plasma 

15 sur la surface devant Stre prot6g6e iProcess for 
applying HfB2 + 20S1C coating from low-pressure plasma 
(Proc6de pour appliquer un revetement de HfBj + 20SiC a 
partir d*un plasma basse pression). Catalogue de United 
Teclmologies Corp., 1988]. Ce precede permet d' obtenir 

20 un rev&tement multicomposant utilisable a des 
temperatures jusqu*^ 2000 'C dans une atmosphere de gaz 
oxydant • 

Toutefois, lorsqu'on applique le rev&tement sur 
des articles de grande taille, il faut un equipement 

25 special avec une atmosphere controlee et un espace de 
travail plus de deux fois plus grand que la taille des 
articles devant Stre revetus. En outre, il est 
pratiquement impossible d* appliquer uniformement des 
revetements sur des articles de configurations 

30 compliquees ayant des cavites profondes et des rainures 
etroites. 

En outre, un proc^de CVR-Si (reaction chimique en 
phase vapeur avec Si) pour obtenir des revetements 
protecteurs qui comprend la liaison par reaction du 
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De pr^fSrence, la composition devant ^tre 
appliquSe contient 95 % en poids de HfBa + 5 % en poids 
de du noir de carbone, du coke, ou du graphite 

aartificiel etant utilisfe comme constituent carbone (C), 
5 et une solution de carboxym6thylcellulose aqueuse & 
5 %, comme liant, dans un rapport volumique de 1:1 aux 
composants en poudre, . et la couche de HfBj + C est 
expos^e 6 des vapeurs de silicium sous une pression non 
superieure a 10 mm de Hg, a une temperature d' environ 
10 1850 + 50 (1850 a 1900 ^C), pendant 1 a 3 h. 

De pr6£6rence, on applique la couche de la 
composition ci-dessus sur un substrat composite non 
siliciure (carbone pur). 

Le borure de hafnium qui est «pr&sent dans la 
15 composition devant Stre appliquSe sur la surface de 
1* article, confSre au revetement une refractaritfe et un 
coefficient de dilatation thermique (CTE) am&liords, 
proches de ceux du substrat composite (article). 

Le constituant carbone (C) fournit une meilleure 
20 adhesion du revetement au materiau du substrat. 
L* exposition du revetement HfBz + C et du substrat a. 
base de carbone & des vapeurs de silicium provoque la 
reaction du silicium avec le carbone du revetement et 
du matgriau du substrat, ce qui provoque la formation 
25 de carbure de silicium tant dans le revStement que dans 
la couche superf icielle du materiau du substrat. Dans 
ce cas, la limite entre le revetement et le substrat 
devient vague en raison de 1 ' interpenStration des 
carbures se formant dans le revetement et dans le 
30 materiau du substrat. Finalement, un revetement de 
composition HfB2 + SiC + Si se forme. 

Ainsi, 1 ' application de la composition protectrice 
sur la surface d'un article non siliciur6 fournit non 
seulement une meilleure adhesion entre le rev&tement et 
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le substrat a base de carbone mais aussi une diminution 
du nombre d'dtapes de traltement, avec tout ce que cela 
Impllque . 

Realisation pz-^f&rde de 1' Invention 
5 Pour la realisation du proc^dS revendigu6, on 

prepare une charge en poudre ayant une composition de 
95 % en poids de HfB^ + 5 % en poids de C en m^langeant 
compietement les composants ci-dessus. Au melange 
obtenu on ajoute une fraction volumique egale d'une 
10 solution de carboxymethylcellulose aqueuse a 5 % et on 
agite jusqu'A ce qu'on obtienne une masse homog^ne. 

On applique la masse ci-dessus au pinceau ou en la 
pulv6risant sur la surface devant Stre prot6g6e et on 
sdche dans des conditions normales j-usqu'S ce qu'on 
15 atteigne un sSchage complet, cette Stape 6tant r6p6t6e 
trois fois. L' article revetu est ensuite placS dans un 
four a vide electrique avec une charge de silicium. 

On realise le traitement d chaud dans les 
conditions suivantes : 

20 * Pression non sup6rieure ^ :,a>;, 

10 mm de Mg " • ■ * 

* Teiliperature 1850 + 50 

* Temps de s6Jour d une 
temperature donnSe 1 4 3 h 

25 Une teneur en constituant carbonS dans la 

composition devant etre appliquee,. de moins de 5 %, 
provoque une augmentation du CTE du revSteraent et rend 
son fissurage et son decollement du substrat plus 
probables. En revanche, 1 ' augmentation de la teneur en 

30 constituant carbone au-dessus de 5 % provoque une 
fragilite accrue du revetement protecteur due a la 
formation de carbure de silicium en de grandes 
quantites . 

Une solution de carboxymethylcellulose aqueuse S 
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5 %, utilises comme liant en raison de sa bonne 
mouillabilite, fournit une repartition uniforme de la 
composition appligu6e sur la surface du substrat 
jusqu'a ce qu'on obtienne une epaisseur optimale. 
5 Aux concentrations de carboxymethylcellulose 

infer ieures S 5 %, le revetement obtenu se detache et 
adhere mal au matSriau du substrat. Avec les 
concentrations sup6rieures & 5 %, la composition 
appliguSe forme une couche non uniforme, 1 ' application 
10 de celle-ci sur des bords fins et des cavit6s presents 
sur la surface de 1' article etant difficile. 

Des considerations semblables ferment la base pour 
dfefinir le rapport charge en poudre/liant . 

Lorsgu*on dfefinit les conditions pour le 
15 traitement & chaud de 1 ' article revetu dans des vapeurs 
de silicium, le principal souci est de fournir des 
conditions dans lesquelles une Evaporation maximale du 
silicium et une conversion la plus elevee possible de 
carbone en carbure de silicium se produisent. Par 
20 exemple, S une pression superieure & 10 mm de Hg dans 
I'espace de travail du four, le taux d ■ evaporation 
n'est pas suffisant pour fournir une conversion totale 
du carbone en carbure de silicium. 

A des temperatures infferieures a 1850 "C, le taux 
25 d ' evaporation du silicium decroit, ce qui doniie une 
interaction incomplete entre le carbone et le silicium 
ainsi qu'un abaissement de la resistance a I'oxydation 
du revetement. Au-dessus de 1900 '^C^ le carbure de 
silicium forme commence a se decomposer, ce qui abaisse 
30 la resistance & I'oxydation du revStement. 

Le maintien de 1' article rev&tu & la temperature 
ci*dessus pendant moins d*une heure ne permet pas 
d*obtenir une carbonisation complete des particules de 
carbone tandis qu*une exposition superieure • a 3 h 
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provogue un developpement excesslf de crlstaux de 
carbure de silicium, ce qui accroit la permeability aux 
gaz el: la fragili1:& du revStement. 

Un avantage de ce proc6d& pour obtrenir des 
5 revetemen-ts protecteurs sur des materiaux et articles & 
base de carbone est que le revStement obtenu s ' adapte 
ais&nent aux conditions de f onctionnement • 

Au cours de la reaction du revetement avec 
1 ^ oxygene de 1 ' environnement de f onctionnement , des 

10 ' verres complexes de borosilicate ref ractaires, 
contenant du hafnium, se forment pour fournir non 
seulement la protection du substrat en carbone a des 
temperatures Slevees mais aussi (en vertu de la 
transition des verres S un etat vi.6CO&lastigue aux 

15 temp&ratures de fonctionnement ) 1 * autogu&rison des 
d&fauts ( fissures , microcratSres ) s * y f ormant • 

Un autre avantage du precede revendigue est qu'il 
combine la siliciuration avec la formation d*un 
revetement superficiel refractaire antioxydant* 

20 Afin d ' approfondir la presente invention, des 

exemples sent donnes ci-dessous pour illustrer I'effet 
des parametres du precede de revetement sur la 
performance de mat^riaux a base de carbone ayant ce 
revStement • 

25 Sur des Schantillons d'un graphite siliciure de 

40*40 mm, on a appliquS un revetement de la composition 
ci-dessus et on a trait& ^ chaud dans des vapeurs de 
silicium dans les conditions ci-*dessus. Les 
echantillons revetus ont ensuite 6t6 chauff^s dans un 

30 four a induction a une temperature non inferieure d 
1750 *C pendant 30 min. dans la convection d'air 
atmosph^rique naturelle. 

Comme critere de performance du revetement, on a 
pris la perte de masse de 1 'Schantillon (% en poids) 
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Les resultal:s obt:enus sont: exposes au tableau 1 
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En outre, on a trestre des revetrements obtenus selon 
le procede revendique dans des conditions simulant 
celles du f onctionnement reel. On les a appliques sur 
des articles a base de carbone * de diverses 
5 configurations et dimensions, incluant ceux realises en 
un composite carbone -carbone, et apres un traitement 
approprie on les a soumis a un essai. 

Exemple 1. Sur des echantillons d'un materiau 
carbone-carbone siliciure bidimensionnel a base d'un 
10 tissu a bas module, TNU (THY), d'une densite de 
1,82 g/cm3, de 30*6 mm, on a applique un revStement de 
la composition (95 HfBj + 5 C) % en poids, une solution 
de carboxymSthylcellulose a 5 % Stant utilisee comme 
liant, Le traitement & chaud dans des vapeurs de 
15 silicium a 6t6 realise & la temperature de 1900 
pendant 1,5 h sous la pression de 0,1 mm de Hg. 

On a r6alis6 des essais des echantillons sur un 
plasmatron sans courant, S grande Vitesse, VGU-4 (BFY- 
4), dans un courant d'air dissocie sous une pression de 
20 0,1 a 0,35 atm, et un debit de courant gazeux de 130 h 
205 m/s. Ces essais simulaient les conditions les plus 
dures du cyclage thermique de 1' article dans un milieu 
oxydant . 

Les Echantillons ont ete soumis & des charges 
25 cycliques (la dur6e d'un cycle 6tait de 10 min. ) . 

La perte de masse de 1 'echantillon sur la periode 
d'essai a ete prise comme un critere d ' evaluation. Les 
resultats obtenus sont exposes au tableau 2. 
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Tableau 2 



5 



10 



Nombre de 
cycles 
d * essai. 


Temp^ra-ture 
d'essai, 
•c 


Presslon, 
a'tm. 


Per-te de masse, 
mg 


1 


1350 


0,10 


+0,8 


1 


1500 


0,10 


+2,9 


1 


1760 


0,19 


+ 12,3 


1 


1760 


0,18 


+36,2 


4 


1760 


0,20 


+57,7 


3 


1760 


0,20 


-35,6 


1 


1860 


0,35 


-60,7 



On n'a pas detects de changement visible de la 



quality de la surface du revetemehl: (fissures ou 

15 dScollemen't ) aprSs les essals. 

Example 2. Sur des Schantillons d'un mat:6riau 
carbone-carbone bidimensionnel d base de la fibre de 
haut module UMN-4 (BMH-4), d'une density de 1,75 g/cm3, 
d'une taille de 30*65*5 mm, sous la forme de pales de 

20 turbine a gaz, on a applique un revStement: de 95 % en 
poids de HfBz + 5 % en poids de C, dans une solution de 
carboxymethylcellulose a 5 pris dans le rapport 1:1, 
de 300 pm d*epaisseur. Les echantillons revetus ont et6 
trait6s dans des vapeurs de silicium a la temperature 

25 de 1870 sous 5 mm de Hg pendant 2 lis ont ete 
essayes au banc dans un courant de produits de 
combustion d'un melange kSrosene-air : temperature du 
courant Jusqu'i 2000 "C, pression de 3,0 & 3,5 atm., 
d&bit de 300 m/s. Le critdre d' evaluation etait la 

30 perte de masse du matSriau revet u pour la pSriode 
d'essai. Les resultats obtenus sont pr6sent6s au 
tableau 3. 
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Tableau 3 



Tempdra-ture 
d 'essai, 
•c 


Press ion, 
a1:m. 


Dur&e 
d'essai, 
mln. 


Per-te de masse, 
mg 


1200 


3,025 


30 


+2,7 


1300 


3,050 


60 


+3,9 


1450 


3,115 


60 


-3,4 


1600 


3,200 


60 


-10,8 . 


1750 


3,350 


30 


-23,6 



10 On n'a pas d&t:ec1;e de dSfauts superficiels 

vlslbles • 

Exemple 3. Sur des echantillons d'un mat:fer±au 
carbone-carbone slliciurfe bidimensionnel a base du 
tissu URAL-22-T (YPA/I-22-T) et la bande LUP-01 (/TYn-Ol) 

15 (rapport 2:1) d'une trallle de 200*170*10 nun, apr6s la 
slllclura-tion en masse, on a appllgu& un revetement 
constitue de 95 % en polds de HfB2 et de 5 % en poids 
de coke, m&langd avec une solu'tion de 
carboxymSthylcellulose 6 5% dans le rapport volumlgue 

20 de 1:1. L'epalsseur du revetement etait de 300 pm. Le 
traitement a chaud a 6l:e realise dans un four a vide 
61ectrique k la temperature de 1900 ^'C pendant 1 h dans 
des vapeurs de silicium, sous la pression de 10 mm de 
Hg. Les 6chantillons revetus ont ete tester au banc 

25 dans un courant gazeux de produits de combustion de 
carburant d* aviation ayant une temperature superieure a 
1300 -C, pression de 0,3 MPa. Le courant a 6t6 envoye 
sur 1 '6chantillon en plaque revStu a un angle de 
23 degr&s. 

30 Les resultats ont montr& que la perte totale de 

masse de 1 ' 6chantillon revetu 6tait de 1,6 % en poids 
pour 80 min* d' exposition dans des conditions de 
cyclages thermiques (la duree d'un cycle etait de 
20 min. ) . 
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On n'a pas detects de defauts visibles sur la 
surface de la plaque revetue. 

Exemple 4. Sur un echantillon cylindrlque creux de 
60*150 mm et 5 mm d'6paisseur- d'un materlau carbone- 
5 carbone siliciure de quality GRAVIMOL^ on a applique 
(sur chaque c6t6)^ par une technique de coul6e en 
barbotine-cuisson, un revdtement constitu6 de 95 % en 
poids de diborure de hafnium et de 5 % en poids d'une 
charge de carbone (coke de petrole). Ensuite, le 

10 materiau revetu a 6te traite dans des vapeurs de 
silicium a la temperature de 1900 pendant 3 h, sous 
une pression de 5 mm de Hg. L' echantillon a ete teste 
au banc dans un courant gazeux & haute temperature de 
produits de combustion de carburant d' aviation. 

15 CaractSristiques du courant : capacity oxydante » 1,1 ; 
T = 2000 -C, P = 0,3 MPa, U « 300 m/s, le sens du 
courant gazeux 6tant le long de I'axe de 1 'Echantillon. 
Les essais Staient cycliques. Le chauffage S 2000 a 
6te r6alis6 pendant 30 min., en maintenant d cette 

20 temperature pendant 2,5 h, suivi d'un ref roidissement & 
temperature ambiante pendant 40 min. La quality du 
revetement a ete Evaluee en termes de la perte de masse 
de 1 • echantillon et de I'etat de sa surface. 

Les resultats des essais ont montre que pendant 

25 30 min. de f onctionnement dans des conditions de charge 
thezmique, la perte de masse de 1 ' Echantillon etait de 
8,2 %. La qualite de la surface de 1 •echantillon 6tait 
satisf aisante • 

Exemple 5- Sur des echantillons d'un graphite non 

30 siliciure de quality GMZ (rM3) de 40*40 mm, on a 
appliqu6 un revEtement antioxydant protecteur en 
traitant a chaud dans des vapeurs de silicium, dans un 
four a vide electrique & la temperature de 1900 
sous 10 mm de Hg, pendant 1,5 h, de la composition 
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sulvantre : 50 parties en volume de (95 % en poids de 
HfB2 + 5 % en poids de C) + 50 parties en volume de 
carboxymfethylcellulose a 5 %• Les essals ont 6t6 
r^alls&s dans un four A induction de type ouvert a la 
5 temperature de 1750 **C sous la convection d'air 
atmospherlgue naturelle. Les essals etalent cycllques. 
La duree d'un cycle etalt de 30 mln. La quallte du 
revetement a 6te evaluee en termes de la perte de masse 
de l*echantlllon revStu pendant la duree de I'essal. 
10 Les rSsultats obtenus sont pr6sent6s au tableau 4. 



Tableau 4 





DurSe 
d ' essai. , 
mln. 


Perte de polds, 
% en polds 


Vitesse d'oxydatlon, 
g/(cin**niln. ) 


1 


30 


+0,18 


+0,59*10-» 


2 


60 


+0,09 


+0,29*10-t 


3 


90 


+0,18 


+0,59*10-» 


4 


120 


+0,27 


+0,88*10-« 


5 


150 


+0,18 


+0,59*10-* 


6 


180 


-0,46 


-l,18*10-« 



On n'a pas detecte de defauts vlslbles sur la 
surface de 1 ' ecbantlllon* 



Les r&sultats des essals ont montre que les 
paramStres revendlques de la composition de revetement 
25 et les conditions de traltement d chaud garantlssent 
une bonne exploltabllltS des articles revetus dans des 
conditions proches de celles de 1 * utilisation r&elle. 

Le proc&de revendlque pour obtenlr un revStement : 
garantit la protection centre 1 • oxydatlon de 
30 materlaux contenant du carbone a une 

temperature de f onctlonnement de 1700 ^ 
2000 •C ; 

permet d'appllquer des revetements sur des 
articles de toutes les configurations et 
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dimensions ; 

ne necesslte pas d ' ^qulpement: special ; 
est: utile pour revetlr des articles realises 
en materiaux carbonSs tant slliciur6s au 
5 prSalable que sans ce traitement prdalable. 

APPLICATION INDUSTRIELLE 
La prfesente invention peut etre utile dans 
1 • Industrie pour la protection contre 1 ' oxydation 
d* articles & base de carbone fonctionnant a des 
10 temperatures 61ev&es. 

Pour 1 ' introduction Industrielle de la pr&sente 
invention 11 suffit de disposer de fours ayant un 
espace de travail appropriS pour contenir les articles 
devant etre trait&s. 
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REVENDXCATXONS 
!• ProcSdS d'obtention de revStemen-ts 

protecteurs sur des matieres et des articles S base de 
carbone, qui comprend le traitement d chaud de la 
5 surface devant etre protegee dans des vapeurs de 
silicium, caracteris^ en ce qu * avant ledit traitrement 
aux vapeurs de silicium, on recouvre la surface devant 
S-tre prot&g&e d'une couche de la composition constitute 
d'une charge HfBz + C en poudre et d'un liant a base de 
10 carboxymfethylcellulose^ puis on s&che dans des 
conditions normales Jusqu'S ce qu*elle soit 
completement sdcbe. 

2, Procdd& selon la revendication 1, caracteris6 
en ce que le rapport desdits composants en poudre* 

15 H£B2:C de ladite composition est* de 95:5* 

3 . Precede selon 1 a revendication 1 ou 2 , 
caractferis6 en ce que ledit composant en carbone (C) 
est du noir de carbone. 

4 • Precede selon 1 a revendication 1 ou 2 , 
20 caractSrise en ce que ledit composant en carbone, (C) 

est du graphite artlficlel. 

5 • ' Procedfe selon 1 a revendication 1 ou 2 , 
caract&rist en ce que ledit composant en carbone (C) 
est du coke. 

25 6 . Precede selon 1 ' une des revendicatidns 1 , 2 , 3 r 4 et 

5, caracterise en ce que ladite ce^rboxymethylcellulose 
est utilisee comme solution aqueuse a 5 %^ dans un 
rapport volumique auxdits composants en poudre de 1:1. 

7 . Procede selon 1 • une des revendications 1,2,3,4, 

30 5 et 6 rcaract&rlse en ce que ladite couche de HfB2 + C 
est traitfee dans des vapeurs de slliclum & une pression 
ne dSpassant pas 10 mm de Hg, & une temperature 
d' environ 1 850 & 1900 **C pendant 1 a 3 h. 
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8. Proced6 selon I'une des revendications 1,2,3,4, 
5,6, et 7 ,caract6rise en ce qu'on applique ladite couche 
de la composition constituSe de la charge HfBz + C et 
du liant a base de carboxymethylcellulose sur une 
5 matiere en carbone ou un substrat d' article non 
siliciurS. 
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